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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsaureestern 
(§) Verfahren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsau- 

reestern durch Umsetzung von (Meth)acrylsaure und 

dem Alkohol in Gegenwart mindestens ei'nes sauren Ka- 

talysators und mindestens eines Polymerisationsinhibi- 

tors und in Gegenwart eines Losungsmitteis, das rnit 

Wasser ein Azeotrop bildet man das Azeotrop abdestil- 

liert und kondensiert, wobei das Kondensat in eine waS- 

rige und eine organtsche Phase zerfallt, wobei man 

a) die Veresterung in einem Reaktor mit Umlaufverdamp- 
fer und 

b) in Gegenwart von mindestens 10 Gew.-% Ldsungsmit- 
tel f bezogen auf das Reaktionsgemisch, durchfuhrt und 
entweder 

c1) zumindest einen Teil des Losungsmitteis, gegebenen- 
falls einen Teil des Katalysator(gemisches) und gegebe- 
nenfatls zumindest einen Teil des Polymerisationsinhibi- 
tor(gemisches) im Ve reste rungs reaktor vorlegt, auf Sie- 
detemperatur der Komponente mit dem geringsten Sie- 
| depunkt im System aufheizt und, sobald der Umlauf in 
Betrieb ist, (Meth)acrylsaure und Alkohol sowie gegebe- 
nenfalls resllichen Kataiysator, Polymerisationsinhibitor 
und Losungsmittei gemeinsam oder getrennt zudosiert 
oder 

c2) zumindest einen Teil des Losungsmitteis, gegebenen- 
falls einen Teil des Katalysator(gemisches), gegebenen- 
falls zumindest einen Teil des Polymerisationsinhibi- 
tor{gemisches) und zumindest einen Teil des Alkohols im 
veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der 
Komponente mit dem geringsten Siedepunkt im System 
aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, 
(Meth)acrylsaure und gegebenenfalls ... 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsaureestem durch 
Veresterung von (Meth)acrylsaure mil den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart mindestens eines sauren Katalysa- 
tors, eines Polymerisalionsinhibilors/Polymerisationsinhibilon^emisches und eines Losungsmittels, das mil Wasser ein 
Azeolrop bildel. 

[0002] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Herstellung von hoheren Estem der (Meth)acrylsaurc rait hoheren ein- 
oder mehrwertigen Alkoholen, Polyether- oder Polyesteralkoholen geeignet. Vorzugsweise jedoch ist es zur Herstellung 
von hoheren (MeLh)acrylsaureestem brauchbar, die ein Molekulargewicht von > 200 g/mol aufweisen. Derarlige Ester 
konnen nicht mehr durch Destination gereinigt werden. 

[0003] Ilohere (Meth)acrylsaureester sind wegen ihrer reaktiven Doppelbindung wert voile Monomere, die z. B. als 
Lackrohstoffe fiir die Elektronenstrahlhartung oder als Bestandteil von UV-strahlungshartbaren Druckfarben, Uberzugs- 
lacken. Form- oder VerguBmassen oder in Klebstoflfen Anwendung finden. 

[0004] Gefordert werden dabei vor allem farblose Produkte ohne Eigengeruch, ink geringer Saurezahl und hoher La- 
gerstabilitat. 

[0005] Die Herstellung hoherer (Meth)acrylsaureester durch saurekatalysierte Veresterung von (Meth)acrylsaure mit 
den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart eines Inhibitors/lnhibitorsysiems sowie gegebenenfalls eines Losungsmit- 
tels, wie z. B. Benzol, Toluol, Cyclohexan, ist allgemein bekannt. 

[0006] Als Katalysatoren werden in der Regel Schwefelsaure, Aryl- oder Alk ylsulfonsauren oder Gemische davon ein- 
gesetzt. 

[0007] Da bekanntlich der Bildung des Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkohol eine Gleichgewichtsreaktion zu- 
grunde liegt, wird, um wirtschafdiche Umsatze zu erzielen, in der Regel ein Einsatzstoff im UberschuB eingesetzt und/ 
oder das gebildete Vereslerungswasser und/oder der Zielester aus dem Gleichgewicht entfernt. Die Beeinflussung des 
Veresterungsgleichgewichts durch den Einsatz eines Alkoholuberschusses ist jedoch nachteilig, da dadurch u. a. die Bil- 
dung von Ethern aus den Ausgangsalkoholen und von Michael-Additionsprodukten gefordert wird (siehe z.B. 
US 4 280 010, Spake 1). 

[0008] Untcr Michacl-Addkionsproduktcn vcrstcht man die Produkte, die durch Addition von Alkoholen bzw. 
(Meth)acrylsaure an die Doppelbindung von (Meth)acrylverbindungen gebilde I werden, z. B. Alkoxypropionsauren oder 
Acryloxypropionsauren, sowie deren Ester. 

[0009] Da die hoheren (Meth)acrylsaureester aufgrund ihrer hohen Siedepunkte in der Regel nicht destillativ gereinigt 
werden konnen, verbleiben diese Nebenprodukte im Zielester und beinflussen die Weiterverarbeitung und/oder die Qua- 
litat der Folgeprodukte. 

[0010] Daher wird bei der Herstellung der hoheren (Meth)acrylsaureester in der Regel das Reaktionswasser entfernt 
und meist ein UberschuB an (Meth)acrylsaure eingesetzt. Das Veresterungs wasser wird dabei ublicherweise destillauv, 
durch Strippen, z. B. mitLuft, oder mit Hilfe eines Losungsmiueis, das mit Wasser ein Azeotrop bildet, abgeU^nnt. 
[0011] Da (Meth)acrylverbindungen allgemein und insbesondere polyfunktioneke (Meth)acrylsaureester leicht zu un- 
erwiinschter Polymerisation neigen, besonders unter Einwirkung von Hitze, werden allgemein groBe Anstrengungen un- 
ternommen, um die Bildung von Polymerisat wahrend der Veresterung und der Isolierung des Zielesters zu vermeiden. 
[0012] In der Regel fuhrt diese Polymerisatbildung namlich zu einer Belegung der Reaktorwande, Warmetauscherfla- 
chen und Kolonnenboden (Fouling) sowie zu einem Verslopfen von Leitungen, Pumpen, Ventilen etc. (EP-A 522 709, S. 
2, Z. 9-18; US 5 171 888, Spalte 1, Z. 19-38). Die Folge sind teure Abstellungen und aufwendige Reinigungsoperatio- 
nen, wie z. B. das in der DE-A 195 36 179 beschriebene Kochen mit basischen Losungen, die anschlieBend aufwendig 
entsorgt werden miissen. 

[0013] Das Polymerisat im Reaktionsgemisch behindert auBerdem die Aufarbeitung, indem es Phasentrennprobleme 
bei den Waschungen verursacht. Da, wie oben angefuhrt, die hoheren (Meth)acrylsaureester destillativ nicht gereinigt 
werden konnen, verbleibt dieses Polymerisat im Zielester und beinfluBt die Weiterverarbeitung und die Qualitai der her- 
gestellten Polymerisate bzw. Copolymerisate (US 3 639 459, Sp. 1, Z. 40-55). 

[0014] Um die unerwunschte Polymerisatbildung weitgehend zu verhindem, wird allgemein der Einsatz von Polyme- 
risationsinhibitoren bzw. Inhibitorsystemen empfohlen. Im Falle der Herstellung von hoheren (Meth)acrylaten werden 
beispielsweise eingesetzt: 

DE 38 43 854: a-substituierte phenolische Verbindungen 

DE-A 29 13 218: Organische Ester der phosphorigen Saure und ein- oder zweiwertige Phenoie 
DE 38 43 938: Unsubstituierte Phenolverbindungen und Aktivkohle 

EP449 919: Hydrochinone, sterisch gehinderte Hydrochinone, z.B. 2,5-Di-tert-Butylhydrochinon, sterisch gehinderte 
Phenoie, z. B. Tocopherole. 

Auftretende Farbungen konnen mit Aluminiumoxid oder Aktivkohle entternt werden 
DE-AS 12 67 547: Kupferoxid/Hydrochinonmonomethylether 
DE-OS 20 03 579: Phenothiazin 

[0015] Schwierigkeiten konnen dabei insofem auftreten, daB die Inhibitoren bzw. Inhibitorsysteme einerseits die radi- 
kalische Polymerisation bei der Herstellung verhindern mussen, und daB sie anderseits bei Verbleib im Endprodukt die 
Anwendung der Produkte nicht storen diirfen, d. h. daB es moglich sein muB, ihre Wirkung bei der Anwendung durch ge- 
zielte radikalische Reaktionsauslosung zu uberwinden. Es kann daher notwendig sein, den "Herstellungsinhibitor" auf- 
wendig abzuLrennen und durch einen "Applikationsinhibitor" zu ersetzen (WO91/08192). 

[0016] US 3 639 459 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung monomerer Diester von Glykolen und a,P-ungesattig- 
ten SSuren in einem losungsmittelfreien System mit einem UberschuB an Saure von mindestens 10% bei einer Ternpera- 
tur unterhalb der Halfte des Siedepunktes der Saure und Reinigung durch Waschen mit 20 bis 30%iger waBriger Alkali- 
metallhydroxidlosung. 

[0017] Nachteilig an dem dort beschriebenen Verfahren ist, daB die Reaktionszeiten etwa 20 Stunden beu*agen, das 



10152680A1_L> 



DE 101 52 680 A 1 

Veresterungswasser durch ein Azeotrop mil der Saure im Vakuum entfemt werden muB, was eine aufwendige Vakuum- 
steuerung im Verlauf der Reakiion (Regelung von 100 mm Hg auf 5 mm Hg je nach Reaklionsfortschritt) erforderlich 
mac hi, und das Reaktionsgemisch aufwendig, z. T. bei Temperaturen unter 0°C gehandhabt wird, urn eine Esterspaltung 
durch die hochkonzenlrierte Alkalilauge zu vermeiden. 

[0018] US 4 187 383 beschreibi ein Verestemngsverfahren von (Melh)acrylsaure mil organischen Polyolen bei einer 5 
Reaktionstemperatur von 20 bis 80°C in Gegenwart von 50 bis 5000 ppni eines alkoxysubstituicrten Phenols oder alky- 
lierten Alkoxyphenols als Polymerisation si nhibitor, mil dem man Produkle mil einer Farbzahl 4,0 Gardner oder weniger 
erhalL In Beispiel 1 der genannlen Schrifl wird das Polyol und ein Losungsmitlel vorgelegt, wahrend der Aufheizphase 
werden Aery 1 saure. Polymerisation si nhibitor und Kalalysator zugegeben, nach der Reaktion wird mil 15%iger Natron- 
lauge gewaschen und das Losungsmiuel gesirippt. Die Reaktionszeiten betragen bis zu 35 Stunden, die Farbzahlen nach 10 
Gardner betragen bestenfalls < 1 und es ist eine rnechanischc Ruhrung erforderlich, ein technisch einfacherer Umlauf- 
verdampfer (s. u.) ist nicht einsetzbar. 1 ,0 Gardner entsprechen hier etwa 1 60 APHA, 4,0 Gardner entsprechen etwa 800 
APHA, so da 8 die mit diesem Verfahren erzielbaren Farbzahlen nicht zufriedenstellend sind. 

10019] Urn die Veresterungszeil zu verkurzen, schlagt EP-A 331 845 vor, einen Ausgangsstoff in einem Ruhrreaklor 
vorzulegen, auf mindestens 1 00°C zu erhitzen und anschlieBend den anderen Ausgangsstoff innerhalb des Zeitraums, der 15 
notwendig ist um mindestens 65% des Reaktionswassers abzutrennen, kontinuierlich zuzugeben und anschlieBend bis 
zur Vervollstandigung der Reaktion zu erhitzen. Gegebenenfalls kann ein Losungsmitlel zugegeben werden, das mit 
Wasser ein Azeotrop mit einem Siedepunkt oberhalb von 100°C bildet. 

[0020] Entsprechend den Beispielen betragt die Losungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch ca. 3,5% und die 
Reaktionstemperatur 11 8-1 35°C. 20 
[0021] Nach Aussagen dieser Schrift verlangsamen Temperaturen unter 100°G die Reaktionsgeschwindigkeit erheb- 
lich. 

[0022] Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches soli nach ublichen Methoden moglich sein. Eine geeignete Aufar- 
beitung wird jedoch nicht offenbart. 

[0023] Nachteilig dabei ist u. a., daB stark gefarbte Produkte erhalten werden, daB das Reaktionsgemisch durch Wa- 25 
schen nicht gereinigt werden kann und daB die Endproduktc eine erhohte Viskosilat und einen erhohlen Salzgehall auf- 
wciscn (s. Vcrglcichsbcispiclc). 

[0024] Nachteilig ist daruberhinaus, daB Vorlegen der Gesamtmenge Alkohol beim Aufheizen in Gegenwart des sau- 
ren Katalysators zu einer erhohten Etherbildung fuhrt (Nebenproduktbildung), Vorlegen der Gesamtmenge (Meth)acryl- 
saure jedoch zu einer vennehrten Bildung von Michael-Additionsprodukten und zu einer erhohten Polymerisationsge- 30 
fahr fuhrt, da die (Meth)acrylsaure dann Michael-Additionsprodukte bilden und im schlimmsten Fall unkontrolliert po- 
ly merisieren kann (Nebenproduktbildung und Sicherheitsproblem). 

[0025] Um einer spontanen Polymerisation z. B. durch lokale Uberhitzung vorzubeugen, muB wahrend der Reaktion 
fur eine gute Durchmischung gesorgt werden, wofur in der EP-A 331 845 ausdriicklich ein mechanisches Rulirwerk (me- 
chanical agitator, Seile 4, Zeile 6) vorzusehen ist. Solche mechanisch bewegten Teile werden jedoch wegen ihrer Storan- 35 
falligkeit moglichst vermieden, generell ist man bestrebt, technisch weniger storungsanfallige Umlaufverdampfer, insbe- 
sondere Naturumlaufverdampfer zu verwenden. AuBerdem sind der ReaktorgroBe Grenzen gesetzt, weil die fur den War- 
meiibergang zur Verfugung stehende spezifische Wandflache mit steigender ReaktorgroBe abnimmt. 
[0026] Das in der EP-A 331 845 vorgestellte Verfahren kann jedoch bei Vorlegen der hochviskosen hoheren Alkohole 
nicht mit einem Naturumlaufverdampfer durchgefuhrt werden, da der Umlauf wegen der Viskosilat der Alkohole nicht 40 
oder nur schwer zustande kommt. Eine sichere Durchmischung ist jedoch wegen der geschilderten Sicherheitsproblema- 
tik zwingend erfonderiich. 

[0027] Auch die Zugabe eines Losungsmitteis, wie in der EP-A 331 845 oder US 4 187 383 beschrieben, bringt hier 
keine Losung, da das Losungsmittel mit dem hoheren Alkohol vor Beginn der Reaktion haufig zwei Phasen bildet, die zu 
vermischen Aufgabe des Umlaufverdampfers ware, der Alkohol als Komponente mit der hoheren Dichte dabei jedoch 45 
die untere Phase bildet, so daB auch hier der Umlauf nicht sicher zustandekommt. 

[0028] Allgemein besteht das bei der Veresterung anfallende Reaktionsgemisch im wesentlichen aus dem Zielester, 
dem Veresterungskatalysator, den Inhibitoren, der uberschiissigen (Meth)acrylsaure, ggf. einem Losungsmittel und hd- 
hermolekularen Nebenprodukten (z. B. Polymerisat, Ether und Michael-Additionsprodukte). 

[0029] Der Katalysator, die uberschussige (Meth)acrylsaure und ggf. Teile der Inhibitoren werden in der Regel durch 50 
Behandlung mit waBrigen Basen, z. B. Alkalilosungen und/oder Salzlosungen (DE-A 198 36 788) oder festen pulverfor- 
migen Oxiden, Carbonaten oder Hydroxyden (DE-A 39 39 163, EP449 919, EP449 918, DE-OS 14 93 004) oder Io- 
nentauschern abgetrennt. 

[0030] Bei diesen Reinigungsoperationen machen sich die Nebenprodukte insofern negativ bemerkbar, daB sie die 
Phasentrennung bei den einzelnen Waschschritten erschweren bzw. sogar verhindern. 55 
1 0031 J EP-A 890 568 schlagt daher zur Irennung der Phasen eine technisch aufwendige Zentrifuge vor. 
[0032] EP-A 933 353 schlagt den Zusatz von organischen, polymeren, anioni schen wasserloslichen Rockungsmitteln 
vor. Das gebildete Polymerisat isl jedoch in der Regel klebrig und behindert bzw. erschwert die Filtrationsschritte. 
[0033] Die uberschussige (Meth)acrylsaure kann auch durch Behandlung mit Epoxyden gebunden (unschadlich ge- 
machl) werden, wobei jedoch die gehildeten Additionsprodukte im Endprodukt verbleiben (DE-C^ 38 36 370, DE- 60 
A 33 16 593). 

[0034] Die Abtrennung des ggf. vorhandenen Losungsmitteis zum Entfernen des Reaktionswassers erfolgt ublicher- 
weise destillativ. 

[0035] Da die hoheren (Meth)acrylsaureester z. T. im Lacksektor Anwendung finden, spielt neben der Reinheit und der 
Viskositat die Farbe eine groBe Rolle. 65 
[0036] Da die hoheren (Meth)acrylsaureester destillativ nicht gereingt werden konnen, wurden verschiedene MaBnah- 
men vorgeschlagen, um farblose Endprodukte zu erhalten. 

[0037] DE-A 3843 938 schlagt den Zusatz von Aktivkohle schon wahrend der Veresterung vor, um die Bildung ver- 
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farbter Reaklionsprodukie zu verhindern (Spalte 2, Z. 63-68). Treten trotzdem Verfarbungen auf, wird eine zusatzliche 
Behandlung mil einem geeigneten Enlfarbungsmittel, z. B. Aluminiumoxid, empfohlen (Spalte 5, Z. 20-27). 
[0038] EP-A 995 738 empfiehlt, die Veresterung in Gegenwart von uberkriuschem Kohlendioxid durchzufuhren, urn 
u. a. Verfarbungen zu verhindern. 

[0039] Die bekannten Verfahren haben den Nachteil, daB sie technisch aufwendig sind und/oder komplizierte Apparate 
und/oder zusatzliche Hilfsstoffe erfbrdern und im industriellen Mafistab ungeeignet sind. 

[0040] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein wirtschaftliches Verfahren zu entwickeln, das die 
Herstellung von weilgehend farblosen hoheren (Meth)acrylsaureestern in hoher Reinheit und hoher Ausbeuie auf einfa- 
che Weise und ohne zusatzliche Hilfsstoffe im technischen MaBstab ermoglicht. 

f 0041] Gefunden wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsaureestem durch Umsetzung von 
(Meth)acrylsaure und dem Alkohol in Gegenwart inindestens eines sauren Katalysators und mindestens eines Polymeri- 
sationsinhibitors und in Gegenwart eines Losungsmittel, das mit Wasser ein Azeotrop bildet, man das Azeotrop abdesul- 
liert und kondensierU wobei das Kondensat in eine waBrige- und eine organische Phase zerfallt, wobei man 

a) die Veresterung in einem Reaktor mit UmJaufverdampfer und 

b) in Gegenwart von mindestens l0Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf das Reaktionsgemisch, durchfuhrt und 
entweder 

cl) zumindest einen Teil des Losungsmittels, gegebenenfalls einen Teil des Katalysator(gemisches) und gege- 
benenfalls zumindest einen Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) im Veresterungsreaktor vorlegt, auf 
Siedetemperatur der Komponente mit dem geringsten Siedepunkt im System aufheizt und, sobald der Umlauf 
in Betrieb ist, (Meth)acrylsaure und Alkohol sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsin- 
hibitor und Losungsmittel gemeinsani oder getrennt zudosiert, oder 

c2) zumindest einen Teil des Losungsmittels, gegebenenfalls einen Teil des Katalysator(gemisches), gegebe- 
nenfalls zumindest einen Teil des Polymerisauonsinhibitor(gemisches) und zumindest einen Teil des Alkohols 
im Veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente mit dem geringsten Siedepunkt im Sy- 
stem aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, (Melh)acrylsaure und gegebenenfalls den Rest des Alko- 
hols sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Poly mcri sat ionsinhibitor und Losungsmittel gemeinsani 
oder getrennt zudosiert, oder 

c3) zumindest einen Teil des Losungsmittels, zumindest einen Teil des Katalysator(gemisches), zumindest ei- 
nen Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) und zumindest einen Teil der (Meth)acrylsaure im Vereste- 
rungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente mit dem geringsten Siedepunkt im System aufheizt 
und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, den Alkohol und gegebenenfalls den Rest (Meth)acrylsaure sowie gege- 
benenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsinhibitor und Losungsmittel gemeinsam oder geu-ennt zudo- 
siert, oder 

c4) zumindest einen Teil des Losungsmittels, zumindest einen Teil des Katalysator(gemisches), zumindest ei- 
nen Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches), zumindest einen Teil des Alkohols und einen Teil der 
(Meth)acrylsaure im Veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente mit dem geringsten 
Siedepunkt im System aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, gegebenenfalls den Rest Alkohol und 
den Rest (Meth)acrylsaure sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsinhibitor und Lo- 
sungsmittel gemeinsam oder getrennt zudosiert. 

[0042] Bevorzugt sind die Verfahrensvarianten cl), c2) und c4), besonders bevorzugt sind cl) und c2) und ganz beson- 
ders bevorzugt ist cl). 

[0043] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform besteht dabei darin, den Katalysator erst vor der Zugabe der restlichen 
Komponenten zuzugeben, beispielsweise nachdem der Umlauf in Betrieb ist und bevor die restlichen Komponenten zu- 
gegeben werden. 

[0044] Dies geschieht vorteilhafterweise, wenn die Siedetemperatur des vorgelegten Reaktionsgemischs im wesentli- 
chen erreicht ist* also das Aufheizen im wesentlichen beendet ist. Dies ist der Fall, wenn die Temperatur des Gemisches 
nicht mehr als 20°C unter der angestrebten Siedetemperatur liegt, bevorzugt nicht mehr als 10°C und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 5°C. 

[0045] Der Begriff (Meth)acrylsaure wird hier fiir Acrylsaure und Methacrylsaure verwendet. 
[0046] Das gefundene Verfahren hat folgende Vorteile: 

1. Es werden nur technisch einfache Apparate benotigt 

2. Das erfindungsgemaBe Verfahren kommt ohne Hilfsstoffe aus 

3. Es tritt keine wesentliche Polymerisatbildung bei Veresterung oder Aufarbeitung auf 

4. Es treten keine Phasentrennprobleme bei den Waschungen auf 

5. Das Endprodukt ist weitgehend farblos, d. h. die Earbzahl uberschreitet 100 APIIA nicht 

6. Das Endprodukt ist kupferfrei 

7. Es wird ein hoher Veresterungsgrad erreicht 

8. Es werden hohe Ausbeuten erzielt 

9. Die Endprodukte haben eine niedrige Viskositat 

[0047] Das bei der Veresterung entstehende Wasser, das mit dem Losungsnuttel ein Azeotrop bildet, wird Ciber eine 
dem Reaktor aufgesetzte Kolonne ausgeschleust und kondensiert. 

[0048] Das anfallende Kondensat (Azeotrop) zerfallt in eine waBrige Phase, die ausgeschleust und vorteilhaft aufgear- 
beitet (Riickextraktion der enthaltenen Saure) wird und eine Losungsmittelphase, die als Rucklauf in die Kolonne und 
ggf. teilweise in den Reaktor und/oder Verdampfer zuriickgefuhrt wird, wie in der DE-A 199 41 136 und der deutschen 
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Anmeldung mil dem Aktenzeichen 100 63 175.4 beschrieben ist. 

[0049] Eine Ruckextraktion der enthalienen (Mcth)acrylsaure erfolgt bevorzugt mit dem verwendeten Losungsmittel 
als Extraktionsmittel, beispielsweise mil Cyclohexan, bei einer Temperatur zwischen 10 und 40°C und einem Verhaltnis 
von waBriger Phase zu Extraktionsmittel von 1 : 5-30, bevorzugt 1 : 10-20. Die im Extraktionsmittel enlhaltene Saure 
kann bevorzugt direkt in die Veresterung geftihrt werden. 5 
[0050] Nach Beendigung der Veresterung wird das heiBe Reaktionsgemisch rasch abgekuhlt, ggf. mil Losungsmittel 
verdunnt, vorgewaschen, neutralisiert und gegebenen falls nachgewaschen. 

[0051] AnschlieBend wird das Losungsmittel vom Zielester destillativ abgelrennU wobei in einem ersten Schritt die 
Hauptmenge des Losungsmittels destillativ abgelrennt wird und der Rest des Losungsmittels anschlieBend durch Strip- 
pen mil einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevor- 10 
zugt Luft oder Luft-SuckstofT-Gemische. 
[0052] Vorteilhaft wid das Strippgas erhitzt. 

[0053] Als hohere Alkohole kommen neben hochsiedenden einwertigen Alkoholen mil. 10 C-Atomen und mehr, bevor- 
zugt mit 10 bis 30 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 10 bis 20 C-Atomen, auch Di- und Polyole mit 2 bis 10, bevor- 
zugt 2 bis 6 Hydroxygruppen in Frage. 15 
[0054] Beispiele fur hochsiedende einwertige Alkohole sind terl. Butylcyclohexanol, Laurylalkohol (1-Dodecanol), 
Myristylalkohol (1-Tetradecanol), Cetylalkohol (1-Hexadecanol), Stearylalkohol (l-Octadecanol), 9-cis-Octadeeen-l-ol 
(Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-l-ol (Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-l,12-diol (Ricinolalkohol), all-cis-9,12-Octa- 
decadien-l-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Octadecatrien-l-ol (Linolenylalkohol), 1-Eicosanol (Arachidylalko- 
hol), 9-cis-Eicosen-l-ol (Gadoleylalkohol), 1-Docosanol (Behenylalkohol), 1-3-cis-Docosen-l-ol (Erucylalkohol) und 20 
1 -3-trans-Docosen- 1 -ol (Brassidylaikohol). 

[0055] Beispiele fiir Di- und Polyole sind 1 ,4-Butandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolelhan, Pentaerythrit, Dipenlaerythrit, 1,2-, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Bis(hydroxyme- 
thyl)cyclohexan, Bisphenol A, Bisphenol F oder 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan. unter diesen bevorzugt sind 1,4- 
Butandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Pen- 25 
laerylhril und Dipentaerylhril. 

[0056] Ebcnfalls in Fragc kommen Polycthcrolc und Polycstcrolc mit cincr oder mchrcrcn Hydroxylgruppcn, bevor- 
zugt mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3, z. B. ethox- 
ylierte und/oder propoxylierte ein- und mehrwertige Alkohole. Phenole oder Fettamine. 

[0057] Bevorzugt sind solche Polyetherole und Polyesterole mit einer Molmasse unter 2000 g/mol, bevorzugt 100 bis 30 
2000, besonders bevorzugt 100 bis 1000 und ganz besonders bevorzugt 100 bis 400. 
[0058] Beispiele dafur sind 

Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000, 

Poly- 1 ,3-propandiol mit einer Molmasse zwischen 1 34 und 1 1 78, 

Polypropylenglykol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, bevorzugt Di- und Tripropylenglykol, 35 
Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 898, 

Polyethylenglykolmethylether mit einer Molmasse zwischen 120 und 912, bevorzugt Diethylenglykoimonomethylether 
und Triethylenglykolmonomethylether, 

Polyethylenglykolethylether mit einer Molmasse zwischen 134 und 926, bevorzugt Diethylenglykolmonoethylether und 
Triemylenglykolrnonoethylether, 40 
Lutensol®, Pluriol®-, Pluriol E®- oder Pluriol P®-Marken der BASF AG. 

[0059] Weiterhin kann es sich um ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole sowie gemischt-ethoxylierte/propox- 
ylierte Alkohole wie 
R l -(0-CH?-CH 2 ) x -OH oder 

R 1 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) x OH beziehungsweise R l -(OCH2-CH(CH 3 ))x-OH, 45 
worin 

R 1 fur C, bis C 22 -Alkyl und 

x fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 20 

stent, 

handeln. 50 
[0060] Beispiele fur R l sind Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, AUyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, n- 
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl. 
[0061] Bevorzugt werden solche Alkohole eingeselzt, die pro Hydroxygruppe ein- bis funfzehnfach ethoxylierl und/ 
oder propoxyliert sind, besonders bevorzugt ein- bis zehnfach und ganz besonders bevorzugt zwei- bis ftinffach. 
[0062] Beispiele fiir nach Ethoxylierung und/oder Propoxylierung einsetzbare Alkohole sind Methanol, Ethanol, iso- 55 
Propanol, n-Propanol, Allylalkohol, n-Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, tert-Butanol, 2,2-Dimethyl-l,2-Ethandiol, 1,3- 
Propandiol, 1,2-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,4-Butindiol, 1,4-Butendiol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Decanol, 
n-Dodecanol (Laurylalkohol), 2-Ethylhexanol, 3-Methylpentan-l^-diol, 2-Ethylhexan-l,3-diol, 2,4-Diethyloctan-l,3- 
diol, 1,6-Hexandiol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol, But-2-in-l,4-diol, Trimethylolpro- 
pan, Trimethylolelhan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 2- Methyl- 1 ,3-Propandiol, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Di- 60 
pentaerythrit, Zuckeralkohole, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol S, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)pro- 
pan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1, 4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Laurylalkohol (1-Dodecanol), 
Myristylalkohol (1-Tetradecanol), Cetylalkohol (1-Hexadecanol), Stearylalkohol (l-Octadecanol), 9-cis-Octadecen-l-ol 
(Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-l-ol (Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-l,12-diol (Ricinolalkohol), all-cis-9,12-Octa- 
decadien-l-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Octadecauien-l-ol (Linolenylalkohol), 1-Eicosanol (Arachidylalko- 65 
hoi), 9-cis-Eicosen-l-ol (Gadoleylalkohol), 1-Docosanol (Behenylalkohol), 1-3-cis-Docosen-l-ol (Erucylalkohol) 1-3- 
trans-Docosen-l-ol (Brassidylaikohol). 

[0063] Insbesondere bevorzugt sind ethoxyliertes und/oder propoxyliertes Methanol, Trimethylolpropan, Pentaery- 
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thrit Dipentaerythril, Glycerin, Ethylenglykol, 1,6-Hexandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,4-Butindiol, Propylenglykol und Neo- 
pentylglykol. 

[0064] Weiierhin sind elhoxylierte und/oder propoxylierte Alkylphenole, wie z. B. Nonylphenol, einsetzbar. 
[0065] Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht im wesentlichen aus folgenden Stufen: 

1. Veres terung 

[0066] Die Veresterungsapparatur besteht aus einem Reaktor mi! Umlaufverdanipfer und einer aufgeselzten Desiillati- 
onskolonne mil Kondensalor und PhasenlrenngefaB. 

[0067] Beim Reaktor kann es sich beispielsweise um einen Reaktor mil Doppelwandheizung oder/und innenliegenden 
TTeizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor mit auBenliegendem Warmetauscher und Natur- oder Zwangs- 
umlauf (unter Verwendung einer Pumpe), besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dern der Kreislaufstroni ohne mechani- 
sche Hilfsmiltel bewerkstelligt wird, eingesetzt 

[0068] Geeignete Umlaufverdanipfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in R. Billet, Ver- 
dampfertechnik, HTB-Verlag, Bibliographisches Institut Mannheim, 1965, 53. Beispiele fur Umlaufverdanipfer sind 
Rohrbundelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher, etc. 

[0069] Selbstverstandlich konnen im Umlauf auch mehrere Wannetauscher vorhanden sein. 

[0070] Die Desullationskolonne ist von an sich bekannier Bauart und weist die iiblichen Einbauten auf . Als Kolonnen- 
einbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, beispielsweise Boden, Packungen und/oder Schiit- 
tungen. Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thonnannboden und/oder Dual-Flow-Boden be- 
vorzugt, von den Schuttungen sind solche mil Ringen, Wendeln, Sattelkorpern oder Geflechten bevorzugt 
[0071] In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Boden ausreichend. 
[0072] Der Kondensalor und das TrenngefaB sind von herkommlicher Bauart 

[0073] (Meth)acrylsaure und die Alkohole werden in der Regel in aqui valenten Mengen bezogen auf die Hydroxygrup- 
pen des Alkohols eingesetzt, es kann aber auch ein UnterschuB oder UberschuB an (Meth)acrylsaure verwendet werden. 
[0074] Vorzugsweise wird ein UberschuB an (Melh)acrylsaure pro zu veresternde Hydroxygruppe (Aquivalente) von 
5-100 mol% cingcstcllt, bevorzugt 5 bis 50 mol% und besonders bevorzugt 5 bis 25 mol% und insbesonderc 5 bis 
10mol%. 

[0075] Als Veresterungskatalysatoren kommen die iiblichen Mineralsauren und Sulfonsauren in Frage, vorzugsweise 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Alkylsulfonsauren (z. B. Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure) und Arylsul- 
fonsauren (z. B. Benzol-, p-Toluol- oder Dodecylbenzolsulfonsaure) oder Gemische davon, aber auch saure Ionentau- 
scher sind denkbar. 

[0076] Besonders bevorzugt sind Schwefelsaure, Methansulfonsaure und p-Toluolsulfonsaure oder Gemische davon. 
[0077] Sie werden in der Regel in einer Menge von 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, eingesetzt, 
bevorzugt 0,5-5, besonders bevorzugt 1-4 und ganz besonders bevorzugt 2-4 Gew.-%. 

[0078] Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines Ionenaustau- 
schers entfernt werden. Der Ionenaustauscher kann dabei direkt in das Reaktionsgemisch gegeben und anschlieBend ab- 
filunert oder das Reaktionsgemisch kann uber eine Ionenaustauscherschiittung geleitet werden. 

[0079] Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch belassen und durch Waschung entfernt 
(s. u.). 

[0080] Geeignete in der Veresterung einsetzbare Polymerisationsinhibitoren sind Phenothiazin, ein- und mehrwertige 
Phenole, die ggf. eine oder mehrere Alkylgruppen aufweisen, wie z. B. Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder p-Kre- 
sol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dirnethyl-phenol, 2,6-Di-tert-Butyl-4-methylphe- 
nol, 2-Methylhydrochinon, 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, 2-tert-Bulylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylp- 
henol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, 2,5-Di-tert.butylhydrochinon, Toluhydrochinon, 
oder 2 ; 2-Methylen-bis-(6-tert.-butyl^-methylphenol), Hydroxyphenole, beispielsweise Hydrochinon, Brenzcatechin 
(1^2-Dihydroxybenzol) oder Benzochinon, Aminophenole, wie z. B. para-Aminophenol, Nitrosophenole, wie z. B. para- 
Nitrosophenol, A lkoxy phenole, beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethyiether), 2-Ethox- 
yphenol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Mono- oder Di-tert-Butyl-4-me- 
thoxyphenol, Tocopherole, wie z. B. ct-Tocopherol sowie 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-hydroxybenzofuran (2,2-Dime- 
thyI-7-hydroxycumaran), Phosphorverbindungen, z. B. Tri-phenylphosphit, Hypophosphorige Saure oder Alkylester der 
Phosphorigen Saure, Kupfer oder Mangan-, Cer-, Nickel-, Chrom- oder Kupfersalze, beispielsweise -chloride, -sulfate, - 
salicylate, -tosylate, -acrylate oder -acetate, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetrarne- 
thyl-piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4',4"- 
Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit oder 3-Oxo-2,2,5,5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, NJ^I-Dipheny- 
lamin, N-Nitroso-diphenylamin, N^'-Dialkyl-para-phenylendiamine, Phenothiazin und Gemische davon. 
[0081] Bevorzugt wird als Polymerisationsinhibitor(gemisch) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Hydrochi- 
non, Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-di-methyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Bu- 
tyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert-Butylphenol, 4- 
tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, Hypophosphorige Saure, Kupferacetat, Kupferchlorid und Kupfersalicylat eingesetzt. 
[0082] Bevorzugt wird der/das Polymerisationsinhibitor(gemisch) als waBrige Losung eingesetzt 
[0083] Zur weiteren Unterstutzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevorzugt Luft oder ein Ge- 
misch aus Luft und Slickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

[0084] Dieses sauerstoffhaitige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne und/oder in einen Umlauf- 
verdanipfer eindosiert. 

[0085] Das PolymerisaUonsinhibitor(gemisch) wird in einer Gesamtmenge von 0,01-1 Gew.-%, bezogen auf das Ver- 
esterungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,02-0,8, besonders bevorzugt 0,05-0,5 Gew.-%. 

[0086] Als Losungsmittel zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers eignen sich vor aliem aliphatische, cycloa- 
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liphaiische und aroniatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon. 

[0087] Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol oder 
Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Methylcyclohexan und Toluol. 

[0088] Die eingeselzte Menge betragt 10-200 Gew.-%, vorzugsweise 20-100 Gew.-%, besonders bevorzugl 30 bis 
100 Gew.-% bezogen auf die Summe von Alkohol und (Melh)acrylsaure. 5 
[0089] Die Reaktionstemperatur liegt allgemein bei 60- 140°C, vorzugsweise 70- 1 1 0°C, ganz besonders bevorzugt bei 
75-100°C. Die Anfangstemperatur liegt allgemein unter 100°C, bevorzugl unter 90°C und besonders bevorzugl unter 
80°C. In der Regel ist die Endteinperatur der Veresierung um 5-30°C hdher als die Anfangslemperatur. Die Temperatur 
der Veresierung kann durch Variation der Losungsmittelkonzentrauon im Reaklionsgemisch bestirnmt und geregelt wer- 
den, wie in DE-A 199 41 136 und der deutschen Anmeldung mil dem Aktenzeichen 100 63 175.4 beschrieben. 10 
[0090] Die Veresierung kann drucklos aber auch bei Uberdruck oder Unlerdruck durchgefiihrt werden, vorzugsweise 
wird bei normalem Druck gearbeitet. 

[0091] Die Reaktionszeit betragt in der Regel 3-20 Stunden, vorzugsweise 5-15 und besonders bevorzugl 7 bis 12 
Stunden. 

[0092] Eine typische Vorgehensweise fiir die Verfahrensvariante cl) besteht darin, daB das Gemisch aus zumindest ei- 15 
nem Teil des Losungsmittels, gegebenenfalls einem Teil des Katalysator(gemisches) und gegebenen falls zumindest ei- 
nem Teil des Inhibitor(gemisches) im Reaktor vorgelegt und auf Siedetemperalur erhitzt werden. Siedetemperatur heiBt 
dabei Temperatur der Komponente mit dem geringsten Siedepunkt im System. 

[0093] Bevorzugt werden 50 bis 100% des Losungsmittels vorgelegt, besonders bevorzugt 75-100% und insbesondere 
100%. 20 
[0094] Bevorzugt werden 0 bis 100% des Polymerisationsinhibitor(gemisches) vorgelegu besonders bevorzugt 0-75% 
und insbesondere 0-50%. 

[0095] Bevorzugt werden 0 bis 50% Katalysator(gemisch), besonders bevorzugt 0 bis 25% und insbesondere 0% vor- 
gelegt. Entsprechend wird der Katalysator zu 50-100%, 75-100% beziehungsweise 100% erst zugegeben, nachdem das 
Aufheizen im wesentlichen beendet ist und bevor weitere Substanzen, insbesondere Alkohol und/ oder Saure zugegeben 25 
werden. 

[0096] Im Fallc eincs Vcrcstcrungsrcaktors mit Naturumlauf wird besonders darauf gcachtct, daB der Umlauf des Gc- 
misches gewahrleistet ist. Dies wird beispielsweise festgestellt durch Schauglaser oder an sich bekannte meB- und regel- 
technische Einrichtungen z. B. zur FluBmessung im Umlauf. 

[0097] Sobald der Umlauf in Betrieb ist, konnen die (Meth)acrylsaure und der Alkohol, sowie gegebenenfalls restli- 30 
ches Katalysator(gemisch), Polymerisationsinhibitor(gemisch) und Losungsmittel gemeinsam oder getrennt zudosiert 
werden. 

[0098] Eine typische Vorgehensweise fiir die Verfahrensvariante c2) besteht darin, daB das Gemisch aus zumindest ei- 
nem Teil des Alkohols, zumindest einem Teil des Losungsmittels, gegebenenfalls einem Teil des Katalysator(gemisches) 
und gegebenenfalls zumindest einem Teil des Inhibitor(gemisches) im Reaktor vorgelegt und auf Siedetemperatur erhitzt 35 
werden. 

[0099] Bevorzugt werden 25 bis 100% des Alkohols vorgelegu besonders bevorzugt 50-100%, ganz besonders bevor- 
zugt 75-100% und insbesondere 100%. 

[0100] Bevorzugt werden 50 bis 100% des Losungsmittels vorgelegt, besonders bevorzugt 75- 100% und insbesondere 
100%. " 40 

[0101] Bevorzugt werden 0 bis 100% des Polymerisationsinhibitor(gemisches) vorgelegt, besonders bevorzugt 0-75% 
und insbesondere 0-50%. 

[0102] Bevorzugt werden 0 bis 50% KataIysator(gemisch), besonders bevorzugt 0 bis 25% und insbesondere 0% vor- 
gelegt. Entsprechend wird der Katalysator zu 50-100%, 75-100% beziehungsweise 100% erst zugegeben, nachdem das 
Aufheizen im wesentlichen beendet ist und bevor weitere Substanzen, insbesondere Alkohol und/oder Saure zugegeben 45 
werden. 

[0103] Im Falle eines Veresterungsreaktors mit Naturumlauf wird besonders darauf geachtet, daB der Umlauf des Ge- 
misches gewahrleistet isl (siehe Verfahrensvariante cl)). 

[0104] Sobald der Umlauf in Betrieb, ist konnen die (Meth)acrylsaure, sowie gegebenenfalls restlicher Alkohol, rest- 
liches Katalysator(gemisch), Polyinerisationsinhibitor(gemisch) und Losungsmittel gemeinsam oder getrennt zudosiert 50 
werden. 

[0105] Eine lypische Vorgehensweise fur die Verfahrensvarianie c3) besteht darin, daB das Gemisch aus zumindest ei- 
nem Teil der (Meth)acrylsaure, zumindest einem Teil des Losungsmittels. gegebenenfalls einem Teil des Katalysalor(ge- 
misches) und zumindest einem Teil des Inhibitor(geinisches) im Reaktor vorgelegt und auf Siedetemperatur erhitzt wer- 
den. 55 
[0106] Bevorzugt werden 25 bis 100% der (Meth)acrylsaure vorgelegt, besonders bevorzugt 50-100%, ganz besonders 
bevorzugt 75-100% und insbesondere 100%. 

[0107] Bevorzugt werden 50 bis 1 00% des Losungsmittels vorgelegt, besonders bevorzugt 75- 1 00% und insbesondere 
100%. 

[0108] Bevorzugt werden 50 bis 100% des Polymerisations! nmbitor(gemisches) vorgelegt, besonders bevorzugt. 60 
75-100% und insbesondere 100%. 

[0109] Bevorzugt werden 0 bis 50% Katalysator(gemisch), besonders bevorzugt 0 bis 25% und insbesondere 0% vor- 
gelegt. Entsprechend wird der Katalysator zu 50-100%, 75-100% beziehungsweise 100% erst zugegeben, nachdem das 
Aufheizen im wesentlichen beendet ist und bevor weitere Substanzen, insbesondere Alkohol und/oder Saure zugegeben 
werden. 65 
[0110] Im Falle eines Veresterungsreaktors mit Naturumlauf wird besonders darauf geachtet, daB der Umlauf des Ge- 
misches gewahrleistet isl (siehe Verfahrensvariante cl)). 

[0111] Sobald der Umlauf in Betrieb ist, konnen der Alkohol, sowie gegebenenfalls die restliche (Meth)acrylsaure, 
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restiiches Katalysator(gemisch), Polymerisationsinhibitor(gemisch) und Losungsmittel gemeinsam oder getrennt zudo- 
siert werden. 

[0112] Eine typische Vorgehensweise fiir die Verfahrensvariante c4) besteht darin, daB das Gemisch aus einem Teil der 
(Meth)acrylsaure, zumindesl einem Teil des Alkohols, zumindest eineni Teil des losungsmittels, gegebenenfalls einem 
5 Teil des Katalysator(gemisches) und zumindesl einem Teil des Inhibitor(gemisches) im Reaktor vorgelegt und auf Sie- 
detemperatur erhitzt werden. 

[0113] Bevorzugt werden 5 bis 90% der (Meth)acrylsaure vorgelegU besonders bevorzugt 10-80% und ganz besonders 
bevorzugt 20-75%. 

[0114] Bevorzugt werden 10 bis 100% des Alkohols vorgelegU besonders bevorzugl 25-1 00% und ganz besonders be- 
ll) vorzugt 50-90%. 

[0115] Bevorzugt werden 50 bis 100% des Losungsmittels vorgelegU besonders bevorzugt 75-100% und insbesondere 
100%. 

[0116] Bevorzugt werden 50 bis 100% des Po1ymerisalionsinhibitor(gemisches) vorgelegU besonders bevorzugt 
75-100% und insbesondere 100%. 
15 [0117] Bevorzugl werden 0 bis 50% Katalysator(gemisch), besonders bevorzugt 0 bis 25% und insbesondere 0% vor- 
gelegU Entsprechend wird der Katalysator zu 50-100%, 75-100% beziehungsweise 100% erst zugegeben, nachdem das 
Aufheizen im wesentlichen beendet ist und bevor weitere Substanzen, insbesondere AlkohoJ und/ oder Saure zugegeben 
werden. 

[0118] Im Falle eines Veresterungsreaktors mit Naturumlauf wird besonders darauf geachteU daB der Umlauf des Ge- 
20 miseries gewahrleistet ist (siehe Verfahrensvariante cl)). 

[0119] Sobald der Umlauf in Betrieb isU konnen der gegebenenfalls restliche Alkohol. sowie die restliche (Meth)acryl- 
saure, restiiches Katalysator(gemisch), Polymerisationsinhibitor(gemisch) und Losungsmittel gemeinsam oder getrennt 
zudosiert werden. 

[0120] Gemeinsam oder getrennt heiBt hier uber gemeinsame oder getrennte Leitungen, die Zudosierung kann im all- 
25 gemeinen vernal tnisgeregell erfolgen. 

[0121] Die Zudosierung erfolgt in der Kegel innerhalb von 0,5-5 Slunden konlinuierlich oder pordonsweise. 

[0122] Die cinsctzbarc (Mcth)acrylsaurc ist nicht beschrankt und kann im Fall von Roh-(Mcth)acrylsaurc bcispicls- 

weise folgende Komponenten aufweisen: 

30 (Meth)acrylsaure 90-99,9 Gew.-% 

Essigsaure 0,05-3,0 Gew.-% 

Propionsaure 0,01-1,0 Gew.-% 

Diacrylsaure 0,01-5,0 Gew.-% 

Wasser 0,05-5,0 Gew.-% 

35 Aldehyde 0,01-0,3 Gew.-% 

Inhibitoren 0,01-0,1 Gew.-% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001-0,5 Gew.-% 



40 [0123] Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 200-600 ppm Phenothiazin oder anderen 
Stabilisaioren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisierung ermoglichen. 

[0124] Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden mit bei spiels weise folgender Reinheit: 

99,7-99,99 Gew.-% 
50 1000 Gew. ppm 
10-500 Gew. ppm 
10-500 Gew. ppm 
50-1000 Gew. ppm 
1-500 Gew. ppm 
1-300 Gew. ppm 
1-200 Gew. ppm 

[0125] Die eingesetzte Rein-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 100-300 ppm Hydrochinonmonomethy- 
55 lether oder anderen Lagerstabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisierung ermoglichen. 

[0126] Der vorzugsweise verwendete Naturumlauf kann durch Eindosierung eines Losungsmittel, bevorzugt des Lo- 
sungsmittels, das der organischen Phase der dem Reaktor aufgesetzten Kolonne enistammu wie in der deutschen Anmel- 
dung mit dem Aktenzeichen 100 63 175.4 beschrieben, in den Warmetauscher unterstutzt werden. 

[0127] Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird als Azeotrop mit dem Losungsmittel kontinuierlich uber die dem 
60 Reaktor aufgesetzte Kolonne aus dem Reaktionsgemisch entfernt und kondensiert, wobei das Kondensat in eine Wasser- 
und eine organische Phase zerfallt. 

[0128] Die waBrige Phase des Kondensats, die in der Regel 0,1-10 Gew.-% (Meth)acrylsaure enthalu wird abgetrennt 
und ausgeschleust. Vorteilhaft, kann die darin enthaltene (Meth)acrylsaure mit einem Exu-aktionsmittel, beispiels weise 
mit Cyclohexan, bei einer Temperatur zwischen 10 und 40°C und einem Verhaltnis von waBriger Phase zu Extraktions- 
65 mittel von 1 : 5-30, bevorzugt 1 : 10-20, extrahiert und in die Veresterung zuruckgeftihrt werden. 

[0129] Die organische Phase kann ganz oder teilweise als Rucklauf in die Kolonne und der ggf. uberschussige Rest 
kann in den Reaktor zuriickgefuhri werden. Ein Teil dieser Phase kann bei Verwendung eines Natururnlaufs ggf. zur Un- 
terstutzung des Natururnlaufs in den Warmetauscher im Umlaufkreislauf des Reaktors eingebracht werden, bevorzugt 



(Meth) aery Isaure 
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mindestens 10% der organischen Phase, besonders bevorzugt mindestens 15Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 20 Gew.-%. 

[0130] Eine vorteilhafle Varianie besteht darin, daB die organische Phase (Losungsmittelphase) in einen \brratsbehalte 
geleitet wird und daB aus diesem Behalter die jeweils erforderliche Losungsmittel menge zur Aufrechterhaltung des 
Riicklaufs, zum Einleiten in den Umlaufverdampfer, sowie als Losungsmittel fur Reaktion und Extraktion entnommen 5 
wird. 

[0131] Zur weiteren Unterstutzung des Umlaufs kann ein inerles Gas, bevorzugt ein sauerstolfhaltiges Gas, besonders 
bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und StickstofT (Magerluft) in den Umlauf eingeleitet werden, beispielsweise in 
Mengen von 0,1-1, bevorzugt 0,2-0,8 und besonders bevorzugt 0,3- 0,7 m 3 /m 3 h, bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemisches. 10 
[0132] Der Verlauf der Veresterung kann durch Verfolgung der ausgelragenen Wassernienge und/oder die Abnahme 
der (Meth)acrylsaurekonzenlration im Reaktor verfolgt werden. 

[0133] Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90% der theoretisch zu erwartenden Wassermenge 
durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind, bevorzugt bei mindestens 95% und besonders bevorzugt bei minde- 
stens 98%. 15 
[0134] Nach Beendigung der Veresterung wird das Reaktorgemisch auf ubliche Weise rasch auf eine Temperatur von 
10 bis 30°C abgekiihlu gegebenenfalls durch Zugabe von Losungsmittel eineZielesterkonzentration von 60-80% einge- 
stellt und einer Waschapparatur zugeftihrt. 

2. Vorwasche 20 

[0135] Das Reaktionsgemisch aus 1. wird in einem Waschapparat mit Wasser oder einer 5-30 Gew.-%igen, bevorzugt 
5-20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%igen Kochsalz-, Kaliumchlorid-, Ammoniumchlorid-, Natriumsulfat- oder Am- 
moniumsulfatlosung, bevorzugt Kochsalzlosung, behandelt. 

[0136] Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : Waschflussigkeit betragt in der Regel 1:0,1-1, bevorzugt 25 
1 : 0,2-0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3-0,7. 

[0137] Die Waschc kann beispielsweise in einem Ruhrbchaltcr oder in andcrcn hcrkommlichcn Apparaturcn, z. B. in 
einer Kolonne oder Mixer- Settler- Apparatur, durchgefuhrt werden. 

[0138] Verfahrenstechnisch konnen fur eine Wasche im erfindungsgemaBen Verfahren alie an sich bekannten Extrak- 
tions- und Wasch verfahren und -apparate eingesetzt werden, z. B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 30 
Chemistry, 6th ed, 1999 Electronic Release, Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, beschrieben sind. Bei- 
spielsweise konnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen, sowie solche in Gleich- oder Gegen- 
stromfahrweise, bevorzugt Gegenstromfahrweise sein. 

[0139] Vorzugs weise werden Siebboden- oder gepackte beziehungsweise Fullkorperkolonnen, Ruhrbehalter oder Mi- 
xer-Setder- Apparate, sowie Kolonnen mit rotierenden Einbauten eingesetzt. 35 
[0140] Die Vorwasche wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsalze, bevorzugt Kupfer oder Kupfersalze als In- 
hibitoren (mit)verwendet werden. 



3. Neutralisation 

40 

[0141] Die organische Phase der Vorwasche, die noch geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an iiber- 
schussiger (Meth)acrylsaure enthalten kann, wird mit einer 5-25, bevorzugt 5-20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.- 
%igen waBrigen Losung einer Base, wie z. B. Natronlauge, Kalilauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Ka- 
li umhydrogencarbonat, Kalziumhydroxid, Ammoniakwasser oder Kaliumcarbonat, der gegebenenfalls 5-15Gew.-% 
Kochsalz, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat zugesetzt sein konnen. bevorzugt mit Natronlauge 45 
oder Natronlauge- Kochsalz-Losung, neutralisiert. 

[0142] Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise, daB die Temperatur im Apparat nicht iiber 35°C ansteigt, bevorzugt 
zwischen 20 und 35°C betragt und der pH-Wert 10-14 betragt Die Abfuhr der Neutralisauonswarme erfolgt vorzugs- 
weise durch Kuhlung des Behalters mit Hilfe von innenliegenden Kuhlschlangen oder uber eine Doppelwandkiihlung. 
[0143] Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : Neutralisationsflussigkeit betragt in der Regel 1 : 0,1-1, bevorzugt 50 
1 : 0,2-0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3-0,7. 
[0144] Hinsichtlich der Apparatur gilt das unter "2." Gesagte. 

4. Nachwasche (opuonal) 

55 

[0145] Zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem neutralisierten Reaktionsgemisch kann es vorteilhaft sein, 
eine Nachwasche mil Wasser oder einer 5-30, bevorzugt 5-20 und besonders bevorzugt 5-15Gew.-%igen Kochsalz-, 
Kaliumchlorid-, Ammoniumchlorid- oder Ammoniumsulfatlosung, bevorzugt Wasser oder Kochsalzlosung, analog der 
Vorwasche durchzufiihren. 

[0146] Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : Waschflussigkei I betragt in der Regel 1:0,1-1, bevorzugt 60 

1 : 0,2-0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3-0,7. 

[0147] Hinsichtlich der Apparatur gilt das unter "2." Gesagte. 

5. Losungsmitteldestillation 

65 

[0148] Das gewaschene Reaktionsgemisch wird mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, bevorzugt Hydrochi- 
nonmonomethylether versetzt, da6 nach Abtrennung des Ldsungsmittels 100-500, bevorzugt 200-500 und besonders 
bevorzugt 200-400 ppm davon im Zielester (Ruckstand) enthalten sind. 
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[0149] Die destillative Abtrennung der Hauptmenge an Losungsmittel erfolgr beispielsweise in einem Riihrkessel mit 
Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen unter veniiinderteni Druck, beispielsweise bei 
20-700 mbar. bevorzugt 30 bis 500 und besonders bevorzugt 50-150 ixibar und einer Temperatur von 40-80°C 
[0150] Selbstverstandlich kann die Destination auch in einem Fallfilm- oder Diinnschichtverdampfer erfolgen. Dazu 
wird das Reaktionsgemisch, bevorzugi mehrmals im Kreislauf, unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 
20-700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 und besonders bevorzugt 50-150 nibar und einer Temperatur von 40-80°C durch 
den Apparat geflihrt. 

[0151] Vorteilhaft kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Ge- 
misch aus Luft und Slickstof) (Magerluft) in den DestiHationsapparat eingeleitel werden, beispielsweise 0,1-1, bevor- 
zugt 0,2-0,8 und besonders bevorzugt 0,3-0,7 m 3 /m 3 h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 
[0152] Der RestlosungsmitteJgehalt im Ruckstand betragt nach der Destination in der Regel unter 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,5-5% und besonders bevorzugi 1 bis 3 Gew.-%. 

[0153] Das ahgetrennte Txxsungsmittel wird kondensiert und bevorzugi wiederverwendet. 

6. Losungsmittelstrippung 

[0154] Der Zielester, der noch geringe Losungsmittelmengen enthalt, wird auf 5O-80°C erwarmt und die restlichen L6- 
sungsmittelmengen werden mit einem geeigneten Gas in einer geeigneten Aparatur entfernt. 

[0155] Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart, die die ublichen Einbauten, 
z. B. Boden, Schiittungen oder gerichtete Packungen, bevorzugt Schuttungen aufweisen. Als Kolonneneinbauten kom- 
men prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, beispielsweise Boden, Packungen und/oder Fulikdrper. Von den Bo- 
den sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder Dual-Flow-Boden bevorzugt, von den 
Schuttungen sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkorpem, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox- 
Satteln, Top-Pak etc. oder Geflechten, bevorzugt. 

[0156] Denkbar ist hier auch ein Fallfilm-, Dunnfilm- oder Wischfilmverdampfer, wie z. B. ein Luwa-, Rotafiim- oder 
Sambay verdampfer, der als Sprilzschulz beispielsweise mil einem Demister ausgeriislet ist. 

[0157] Gccignctc Gasc sind unter den Strippbcdingungcn incite Gasc, bevorzugt saucrstoffhaltigc Gasc, besonders be- 
vorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Slickstoff (Magerluft), insbesondere solche, die auf 50 bis 100°C vorgewarmt 
sind. 

[0158] Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5-20, besonders bevorzugt 10-20 und ganz besonders bevorzugt 10 
bis 15 m /m h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

[0159] Falls notwendig kann der Ester nach der Strippung einer Filtration unterworfen werden, urn ausgefallene Spu- 
ren an Salzen zu entfernen. 

[0160] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen hdheren (Meth)acrylsaureester sind klar und weitge- 
hend farblos (Farbzahl < 100 APHA entspricht Hazen) und enthalten in der Regel nicht mehr als 0,05Gew.-<%> 
(Meth)acrylsaure, nicht mehr als 0,1 Gew.-% Losungsmittel, nicht mehr als 0,1 ppm Kupfer und nicht mehr als 20 ppm 
Natrium. 

[0161] Weiterhin ist ein im wesentlichen Trimethylolpropantriacrylat enthaltendes Reaktionsgemisch Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung, das erhaltlich ist durch die Verfahrensvariante cl). 

[0162] Dazu werden mindestens 10Gew.-%, bevorzugt mindestens 20 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
30 Gew.-% des Losungsmittels, bezogen auf die Summe von Trimethylolpropan und Acrylsaure, und zumindest ein Teil 
des Polymerisationsinhibitor(gemisches) in einem Reaktor mit Umlauf, bevorzugt Naturumlauf vorgelegt, aufgeheizt 
und Trimethylolpropan und Acrylsaure im Verhaltnis 1 : 3,3 4,5, bevorzugt 1 : 3,6 4,5, besonders bevorzugt 1 : 3,9 4,5 
zudosiert, wobei der zur Reaktion erforderliche saure Katalysator, bevorzugt para-Toluolsulfonsaure, vor der Zudosie- 
rung von Trimethylolpropan und Acrylsaure zugegeben wird. 

[0163] Die Reaktionstemperatur wird auf 70-1 1 0°C, bevorzugt auf 75-1 00°C eingesteUt. Die Anfangstemperatur liegt 
allgemein unter 100°C, bevorzugt unter 90°C und besonders bevorzugt unter 80°C. In der Regel ist die Endtemperatur 
der Veresterung urn 5-30°C hoher als die Anfangstemperatur. 

[0164] Die Reaktionsdauer betragt unter 20 Stunden, bevorzugt unter 15 Stunden und besonders bevorzugt unter 10 
Stunden. 

[0165] Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend gegebenenfalls vorgewaschen, neutralisiert und gegebenenfalls 
nachgewaschen, anschlieBend das Losungsmittel durch Destillieren und Strippen auf einen Gehalt unter 0,5 Gew.-%, be- 
vorzugt unter 0,3 Gew.-% entfemt. 

[0166] Selbstverstandlich ist Trimethylolpropantriacrylat auch nach den Varianten c2), c3) oder c4) erhaltlich, bevor- 
zugt ist jedoch die Variante c 1 ) und besonders bevorzugt die beschriebene Reaktionsfiihrung. 

I0167J Das so erhaltliche im wesentlichen Trimethylolpropantriacrylat enthaltende Reaktionsgemisch zeichnet sich 
durch eine Farbzahl von weniger als 100 APHA, bevorzugt weniger als 80 APHA und besonders bevorzugt weniger als 
60 APIIA und eine Viskositat (nach DN 51562 bei 25°C) von weniger als 160 mPa - s, bevorzugt weniger als 140 mPa • s 
und besonders bevorzugt weniger als 120 mPa • s und eine Esterzahl (nach DIN 53401) von 180 bis 570, bevorzugt 500 
bis 570 und besonders bevorzugt 520 bis 560, aus. 

[0168] Analog dieser Vorschrift ist auch ein im wesentlichen Acrylsaureester von alkoxyliertem Trimethylolpropan 
enthaltendes Reaktionsgemisch erhaltlich. Dazu wird ein solches alkoxyliertes Trimethylolpropan als Einsatzstoff in die 
VeresLerung eingesetzt, das durch Umsetzung von Trimethylolpropan mil Alkylenoxiden erhaltlich ist Diese Alkoxylie- 
rung ist nicht errindungswesentlich und dem Fachmann an sich bekannt. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 
Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-Butylenoxid, Vmyloxiran und/oder Styroloxid, bevorzugt sind Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und/oder iso-Butylenoxid, besonders bevorzugt sind Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. 

[0169] Insbesondere sind im wesentlichen Acrylsaureester von solchem alkoxyliertem Trimethylolpropan enthaltende 
Reaktionsgemische bevorzugt, die durch Umsetzung von 0,5 bis 10 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro mol Tri- 
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methylolpropan erhaltlich sind. 

[0170] Die Viskositaten und Farbzahlen der erhaltlichen Reaktionsgeniische unterscheiden sich je nach eingesetztem 
alkoxylierten Tri methylolpropan. 

|0171] Das erfindungsgemaBe Verfahren is! auBer zur Herstellung von Methacrylsaureestern auch zur Herstellung von 
Esiern anderer a,J}-elhylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Crotonsaure. Itakonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 5 
oder Citrakonsaure, mit Alkoholen und insbesondere den obengenannien Alkoholen, brauchbar. 

|0172] In dieser Schrifi verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nichl anders angegeben, auf Ge- 
wichtsprozente und -ppm. 

I0173J APHA-Farbzahlen wurden gemaB DIN-ISO 6271 bestimmt. 

[0174] Viskositaten wurden, wenn nicht anders angegeben, nach DIN 51562 bei 25°C bestimmt. 10 

Beispiel 1 

[0175] In einem 101 Reaktor mit extemem Naturumlaufverdampfer, Destillationskolonne, Kondensator und Phasen- 
trenngefaB wurden 3 g Hydrochinonmonomethylether ais 2%ige wassrige Losung, 6 g 50%ige unterphosphorige Saure, 15 
1 g Kupfer(II)chlorid als 40%ige wassrigen Losung, und 2000 g Cyclohexan vorgelegt und auf RiickfluB erhitzl. Die 
Temperatur im Reaktor betrug etwa 70 bis 75°C. Der Naturumlaufverdampfer war ein mil Warmetragerol beheizter 
Rohrbundelwarmetauscher. Zusatzlich wurde Luft in den Naturumlaufverdampfer geleitet, die Luftmenge betrug 2 1/h. 
Die Kolonne hatte einen Durchmesser von 50 mm, eine Lange von 700 mm und war mit 8 mm Glasringen gefullt. Nach- 
dem die vorgelegte Mischung im Verdampfer umlief, wurden 300 g 65%ige p-Toluolsulfonsaure zugegeben und an- 20 
schlieBend 2144 g Trimethylolpropan und 3810 g Acrylsaure zudosiert. 

[0176] Das uber die Kolonne abgetrennte Azeotrop wurde kondensiert und die Wasserphase ausgeschleust. Die Cyclo- 
hexanphase wurde teilweise (800 g/h) von unten in den Naturumlaufverdampfer dosiert und teilweise als Riicklauf der 
Destillationskolonne zugefuhrt und damit die Reaktorinnentemperatur geregelt. Der Mindestriicklauf der Destillations- 
kolonne betrug 1600 g/h. Nach Ende der Zugabe (2 Stunden) wurde die Reakuonstemperatur innerhalb von 2 Stunden 25 
auf 95-99°C angehoben. Nach einer Veresterungsdauer von 10 Stunden wurde der Versuch beendet und das Reakuons- 
gcmisch rasch auf 20°C abgekuhlt. 

[0177] Die abgetrennte Wasserphase (98% der Theorie) enthielt 4,7% Acrylsaure. Das Reaktionsgemisch (6960 g) ent- 
hielt 4,1% Acrylsaure. 

[0178] Durch Zugabe von Cyclohexan zum Reaktionsgemisch wurde eine Rohesterkonzentration von ca. 65% einge- 30 
stellt und bei 20°C mit einer 8%igen Kochsalzlosung (1500 g) in einem Ruhrbehalter gewaschen. Nach der Abtrennung 
der waBrigen Phase wurde die organische Phase mit einer 12%igen Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 13 versetzt, 
wobei die Temperatur bei 20-40°C gehalten wurde. Die neutralisierte organische Phase nach Abtrennung der waBrigen 
Phase wurde mit einer 12%igen Kochsalzlosung (1500 g) nachgewaschen. 

[0179] Die gewaschene organische Phase wurde mit 1 g Hydrochinonmonomethylether versetzt und in einem Ruhrbe- 35 
halter auf 60°C erhitzt und das Cyclohexan destillativ abgetrennt (Endvakuum 100 mbar). Der Restcyclohexangehalt be- 
trug ca. 1,5%). 

[0180] In einer Fullkorperkolonne (5 mm Raschigringe) wurde bei 80°C das resdiche Cyclohexan mit vorgeheizter 
Luft (75°C, 30 1/h) bis zu einem Gehalt von < 0,1% abgereichert und anschlieBend filtiert. 

[0181] Das Endprodukt (4550 g) war klar und weitgehend farblos (Hazen-Farbzahl 30). Der iiber die Esterzahl ermit- 40 
telle Veresterungsgrad betrug 90% der Theorie, die Ausbeute 96% der Theorie, der Acrylsauregehalt 0,04%, der Cyclo- 
hexangehalt 0,03%, der Natriumgehalt 12 ppm, der Kupfergehalt < 0,1 ppm und die Viskositat 110 mPa • s. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

45 

[0182] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch alle AusgangsstofFe void Anfang an gemeinsam im Reaktor vor- 
gelegt. Nach einer Veresterungsdauer von 8 Stunden wurde auf 20°C abgekuhlt, mit der Kochsalzlosung vorgewaschen 
und anschlieBend neutralisiert (pH 13). Es konnte dabei keine Phasentrennung erzielt werden. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 50 

[0183] Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, jedoch durch Reduzierung der Cyclohexanmenge auf 500 g eine Reak- 
tionstemperatur von 120°C eingestellu die gegen Ende der Reaktion auf 130°C anstieg. Nach einer Reaktionszeit von 6 
Stunden wurde das Gemisch abgekuhlt und wie iiblich gewaschen. Die Phasenuennzeit im Neulralisationsschritt war 
dreimal hoher als in Beispiel 1. 55 
[0184] Die Farbzahl lag bei 100 APHA, die Viskositat betrug 170 rnPa • s. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

[01 85] En Lsprechend HP 33 1 845 A 2 Bei spi el 2 wu rde i n ei nem R u hrrea ktor mit Doppel wandhei zung und au fgeset zler 60 
Kolonne mit Kondensator und TrenngefaB ein Gemisch aus 711 g Acrylsaure, 6 g Methansulfonsaure, 40 g Toluol und 
1,2 g Hydrochinon auf 120°C erhitzt und ein auf 145°C erhitztes Trimethylolpropan (402 g) innerhalb von 2,5 Stunden 
zudosiert. Die Auskreisung des Wassers wurde ca. 50 Minuten nach Beginn der Zugabe von Trimethylolpropan gestartet. 
Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden waren 95% der theoreuschen Wassermenge ausgeschleust. 

[0186] Das stark gefarbte Reaktionsgemisch (APHA-Farbzahl: 500) wurde mit einer 12%igen Natronlauge bei 65 
25-40°C neutralisiert (pH 13). Auch nach mehrstundigen Stehen trat keine Phasentrennung auf. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

[0187] Die Veresterung wurde wie in Beispiel 4 durchgefuhrl. Das auf 25°C abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde mil 
pulverfarmigen Natriumcarbonal behandelt und filtriert. Das neutralisierte Reaktionsgemisch muBte zweimal filtriert 
werden, um ein klares Produkl zu erhalten (Farbzahl 400). Eine Behandl ung mil Akti vkohle (50 g) fuhrte nur zu einer un- 
wesentlichen Verbesserung der Farbzahl (300 APHA). Nach Abtrennung desToluols im Vakuum (80°C, 20 mbar) belrug 
die Viskositat 180 mPa • s und der Na-Gehalt 60 ppm. 

Beispiel 6 

[0188] In einem 101 Reaktor mil externem Naturumlaufverdampfer, Desullalionskolonne, Kondensator und Phasen- 
trenngefaB wurden 3264 5 g Tripropylenglykol, 3 g Methoxyphenol als 2%ige wassrige Ldsung, 6 g 50%ige unterphos- 
phorige Saure, 1 g Kupfer(n)chlorid als 20%ige wassrige Tx>sung, 300 g 65%ige p-Toluolsulfonsaure und 1800g Cy- 
clohexan vorgelegt. 

[0189] Der Nalurumlaufverdampfer war ein mit Warmetragerol beheizter Rohrbundelwarmetauscher. Die Temperatur 
im Reaktor betrug 72-76°C. Zusatzlich wurde Luft in den Naturumlaufverdampfer geleitet, die Luftmenge betrug 2 1/h. 
[0190] Die Destillationskolonne hatte einen Durchmesser von 50 mm, eine Lange von 700 mm und war mit 8 mm 
Glasringen gefiillt. 

[0191] Nachdem die vorgelegte Mischung im Verdampfer umlief, wurden liber 2 Stunden 2700 g Acrylsaure zudosiert. 
Das uber die Kolonne abgetrennte Azeotrop wurde kondensiert und die Wasserphase ausgeschleust. Die Cyclohexan- 
phase wurde teilweise (800 g/h) von unten in den Naturumlaufverdampfer dosiert und teilweise als Riicklauf der Destil- 
lationskolonne zugefuhrt und damil die Reaktorinnen temperatur geregelt Der Mindestrucklauf der Destillationskolonne 
betrug 1600 g/h. Nach der Acrylsaurezugabe wurde die Reaktionstemperatur innerhalb von 2 Stunden auf 96-99°C an- 
gehoben. Nach einer Veresterungsdauer von 10 Stunden wurde der Versuch beendet und das Reaktionsgemisch rasch auf 
10°C abgekuhlt. Die abgetrennte Wasserphase (98% der Theorie) enthielt 6,4% Acrylsaure. Das Reaktionsgemisch 
(7320 g) enlhielt 3,5% Acrylsaure. 

[0192] Durch Zugabc von Cyclohcxan zum Reaktionsgemisch wurde cine Rohcstcrkonzcntration von ca. 65% cingc- 
stellt, auf 10°C abgekuhlt und mit einer 8%igen Kochsalzlosung (1500 g) in einem Ruhrbehalter gewaschen. Nach der 
Abtrennung der wafirigen Phase wurde die organische Phase mit einer 12%igen Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 
1 3 versetzt, wobei die Temperatur bei 2O-30°C gehalten wurde. 

[0193] Die neutralisierte organische Phase wurde mit 1 g Hydrochinonmonomelhylether versetzt und in einem Ruhr- 
behalter auf 60°C erhitzt und das Cyclohexan destillativ abgetrennt (Endvakuum 100 mbar). Der Restcyclohexangehalt 
betrug ca lj5°/c. 

[0194] In einer Fullkorperkolonne (5 nun Raschigringe) wurde bei 70°C das resUiche Cyclohexan mit vorgeheizter 
Luft (60°C, 30 1/h) bis zu einem Gehalt von < 0,1% abgereichert. 

[0195] Das Endprodukt (5010 g) war klar und weitgehend farblos (Hazen-Farbzahl 20). Der uber die Esterzahl ennit- 
telte Veresterungsgrad betrug 99% der Theorie, die Ausbeute 98% der Theorie. der Acrylsauregehalt 0.04% und der Cy- 
clohexangehalt 0,03% und einer Viskositat (nach DIN 51562 bei 25°C) von 10 mPa • s. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

[0196] Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren, jedoch keine Vbrwasche mit der Kochsalzlosung durchgefulirt. Der Kup- 
fergehalt im Endprodukt betrug 15 ppm. 

Beispiel 8 

[0197] In einem 10 1 Reaktor mit extemem Naturumlaufverdampfer, Destillationskolonne, Kondensator und Phasen- 
trenngefaB wurden 2814 g Dipropylenglykol, 3 g Methoxyphenol als 2%ige wassrige Losung. 6g 50%ige unterphos- 
phorige Saure, 1 g Kupfer(n)crilorid als 40%ige wassrige Losung, 300 g 65%ige p-Toluolsulfonsaure und 1 700 g Cyclo- 
hexan vorgelegt. 

[0198] Der Naturumlaufverdampfer war ein mit Warmetragerol beheizter Rohrbundelwarmetauscher. Die Temperatur 
im Reaktor betrug 73-76°C. Zusatzlich wurde Luft in den Naturumlaufverdampfer geleitet, die Luftmenge betrug 2 lrti. 
[0199] Die Destillationskolonne hatte einen Durchmesser von 50 mm, eine Lange von 700 mm und war mit 8 mm 
Glasringen gefiillt. 

[0200] Nachdem die vorgelegte Mischung im Verdampfer umhef, wurden uber 2 Stunden 3200 g Acrylsaure zudosiert. 
Das uber die Kolonne abgetrennte Azeotrop wurde kondensiert und die Wasserphase ausgeschleust. Die Cyclohexan- 
phase wurde teilweise (800 g/h) von unten in den Naturumlaufverdampfer dosiert und teilweise als Riicklauf der Destil- 
lationskolonne zugefuhn und damit die Reaktorinnentemperatur geregelt. Der Mindestrucklauf der Kolonne betrug 
1600 g/h. Die Reaktionstemperatur wurde innerhalb von 2 Stunden auf 95-98°C angehoben. Nach einer Veresterungs- 
dauer von 8 Stunden wurde der Versuch beendet und das Reaktionsgemisch rasch auf 20°C abgekuhlt. Die abgetrennte 
Wasserphase (94% der Theorie) enthielt 8. 9% Acrylsaure. Das Reaktionsgemisch (9000 g) enthielt 6,2% Acrylsaure. 
[0201] Durch Zugabe von Cyclohexan zum Reaktionsgemisch wurde eine Rohesterkonzentration von ca. 70% einge- 
stellt, auf 10°C abgekuhlt und mit einer 8%igen Kochsalzlosung (1500 g) in einem Ruhrbehalter gewaschen. Nach der 
Abtrennung der waBrigen Phase wurde die organische Phase mit einer 12%igen Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 
1 3 versetzt, wobei die Temperatur bei 20-30°C gehalien wurde. 

[0202] Die neutralisierte organische Phase wurde mit 1 g Hydrochinonmonomelhylether versetzt und in einem Ruhr- 
behalter auf 60°C erhitzt und das Cyclohexan desuUativ abgetrennt (Endvakuum 100 mbar). Der Restcyclohexangehalt 
betrug ca 1,5%). 
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[0203] In einer Fiillkorperkolonne (5 mm Raschigringe) wurde bei 70°C das restliche Cyclohexan mil vorgeheizter 
Luft (60°C, 30 1/h) bis zu einem Gehalt von < 0,1% abgereichert. 

[0204] Das Endprodukt (4970 g) war klar und weitgehend farblos (Hazen-Farbzahl < 50). Der iiber die Esterzahl er- 
mittelte Veres terungsgrad beirug 99% der Theorie, die Ausbeute 98% der Theorie, der Acrylsauregehalt 0,03% und der 
Cyclohexangehall 0,06% und einer Viskosital (nach DIN 51562 bei 20°C) von 9 mPa • s. 5 

Beispiel 9 

|0205J In einem 101 Reaktor mil exiernem Naturumlaufverdampfer, Desullationskolonne, Kondensator und Phasen- 
trenngefaB vvurden 2000 g Cyclohexan, 3 g Methoxyphenol als 2%ige wassrige Losung, 6 g 50%ige unterphosphorige 10 
Saure, 1 g Kupfer(II)chlorid als40%ige wassrige Losung und 300 g 65%ige p-Toluolsulfonsaure vorgelegt. 
[0206] Der Naturumlaufverdampfer war ein mil Warmetragerol beheizter Rohrbiindelwarmetauscher. Die Temperalur 
ini Reaktor beirug 72-76°C. Die Deslillalionskolonne halte einen Durchmesser von 50 mm, eine Lange von 700 mm und 
war mil 8 mm Glasringen gefiillt. 

[0207] Nachdem die vorgelegte Mischung im Verdampfer umlief, wurden 3520 g eines mil 1 Mol/Mol Ethylenoxid 15 
und 3 Mol/Mol Propylenoxid oxyliertem Trimethylolpropan und 2800 g Acrylsaure zudosiert. Das iiber die Kolonne ab- 
geirennte Azeotrop wurde kondensiert und die Wasserphase ausgeschleust. Die Cyclohexanphase wurde teilweise 
(800 g/h) von unten in den Naturumlaufverdampfer dosiert und teilweise als Rucklauf der Deslillauonskolonne zuge- 
fiihrt und damil die Reaktorinnentemperalur geregelt. Der Mindestrucklauf der Kolonne betrug 1600 g/h. Nach Beendi- 
gung der Zugabe wurde die Reaklionstemperalur innerhalb von 2 Slunden auf 95-99°C angehoben. Nach einer Vereste- 20 
rungsdauer von 8 Slunden wurde der Versuch beendet und das Reaktionsgemisch rasch auf 20°C abgekuhll. Die abge- 
irennle Wasserphase (100% der Theorie) enthielt 2,6% Acrylsaure. Das Reaktionsgemisch (6935 g) enthielt 3,2% Acryl- 
saure. 

[0208] Durch Zugabe von Cyclohexan zum Reaktionsgemisch wurde eine Rohesterkonzentration von ca. 60% einge- 
stellt und bei 20°C mit einer 8%igen Kochsalzlosung (1500g) in einem Ruhrbehalter gewaschen. Nach der Abtrennung 25 
der waBrigen Phase wurde die organische Phase miL einer 12%igen Nalronlauge bis zu einem pH-Werl von 13 verseLzL, 
wobci die Tcmpcratur bei 20-35°C gchaltcn wurde. Die ncutralisicrtc organische Phase wurde mit einer 26%igcn Koch- 
salzlosung (1500 g) nachgewaschen. 

[0209] Die gewaschene organische Phase wurde mit 1 g Hydrochinonmonomethylether versetzt und in einem Ruhrbe- 
halter auf 60°C erhitzt und das Cyclohexan destillaliv abgetrennl (Endvakuum 100 mbar). Der Restcyclohexangehalt be- 30 
trug ca. 1,5%). 

[0210] In einer Fiillkorperkolonne (5 mm Raschigringe) wurde bei 80°C das restliche Cyclohexan mit vorgeheizter 
Luft (75°C, 30 1/h) bis zu einem Gehalt von < 0, 1 % abgereichert. 

[0211] Das Endprodukt (4180 g) war klar und weitgehend farblos (Hazen-Farbzahl 30). Der uber die Esterzahl ermit- 
telte Veresterungsgrad betrug 96% der Theorie, die Ausbeute 96% der Theorie, der Acrylsauregehalt 0,04% und der Cy- 35 
clohexangehalt 0,03% und einer Viskositat (nach DIN 53229 bei 23°C) von 100 mPa • s. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von hoheren (Meth)acrylsaureestern durch Umsetzung von (Meth)acrylsaure und dem 40 
Alkohol in Gegenwart mindestens eines sauren Katalysators und mindestens eines Polymerisationsinhibitors und in 
Gegenwarl eines Losungs mitt els, das mil Wasser ein Azeotrop bildet, man das Azeotrop abdestilliert und konden- 
siert, wobei das Kondensal in eine waBrige und eine organische Phase zerfallt, dadurch gekennzcichnet, dafi man 

a) die Veresterung in einem Reaktor mil Umlaufverdampfer und 

b) in Gegenwart von mindestens 10Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf das Reaktionsgemisch, durchfiihrt 45 
und entweder 

cl) zumindest einen Teil des Losungsmiuels, gegebenenfalls einen Teil des Kalalysator(gemisches) und 
gegebenenfalls zumindest einen Teil des Polymerisation si nhibitor(gemisches) im Veresterungsreaktor 
vorlegt, auf Siedetemperalur der Komponente mil dem geringsten Siedepunkt im System aufheizt und, 
sobald der Umlauf in Betrieb ist, (Meth) acrylsaure und Alkohol sowie gegebenenfalls restlichen Kataly- 50 
sator, Polymerisationsinhibitor und Losungsmittel gemeinsam oder getrennt zudosiert, oder 
c2) zumindest einen Teil des Losungsmitlels, gegebenenfalls einen Teil des Katalysator(gemisches), ge- 
gebenenfalls zumindest einen Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) und zumindest einen Teil des 
Alkohols im Veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente nut dem geringsten Sie- 
depunkt im System aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, (Meth)acrylsaure und gegebenenfalls 55 
den Rest des Alkohols sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsinhibitor und Lo- 
sungsmittel gemeinsam oder getrennt zudosien% oder 

c3) zumindest einen Teil des Losungsmiuels, zumindest einen Teil des Kataly sator(gemisches), zumin- 
dest einen Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) und zumindest einen Teil der (Meth)acrylsaure 
im Veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente mil dem geringsten Siedepunkt im 60 
System aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, den Alkohol und gegebenenfalls den Rest 
(Meth)acrylsaure sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsinhibitor und Losungsmit- 
tel gemeinsam oder getrennt zudosiert, oder 

c4) zumindest einen Teil des Losungsmiuels, zumindest einen Teil des Katalysator(gcmisches), zumin- 
dest einen Teil des PoIymerisauonsinhibiior(gemisches), zumindest einen Teil des Alkohols und einen 65 
Teil der (Meth)acrylsaure im Veresterungsreaktor vorlegt, auf Siedetemperatur der Komponente mil dem 
geringsten Siedepunkt im System aufheizt und, sobald der Umlauf in Betrieb ist, gegebenenfalls den Rest 
Alkohol und den Rest (Meth)acrylsaure sowie gegebenenfalls restlichen Katalysator, Polymerisationsin- 
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hibitor und Losungsmittel gemeinsain oder getrennt zudosiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man in den Schritten cl), c2) oder c3) den Katalysa- 
lor/das Katalysalorgemisch vor der Zugabe der weiteren Substanzen zugibt nachdem das Aufheizen im wesentii- 
chen beendet ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnei, daB der Reaktor mil einem Naturumlaufverdampfer 
versehen ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnei, daB ein Teil der organischen Phase des Kondensals in den 
Naturumlaufverdaiiipfer gefuhrl wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnei, daB ein inertes Gas in den Nalurumlaulverdainpler 
gefuhrl wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnei, daB das Reaktionsgemisch vorgewaschen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnei, daB das Reaktionsgemisch mil waBriger Base neutra- 
lisiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnei, daB die Temperalur in der Neutralisation 35°C nicht uber- 
steigt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichneu daB Losungsmittel mil einem inerten Gas aus dem 
Reaktionsgemisch gestrippt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnei, daB man als Polymerisationsinhibitor(gemisch) 
mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Hydrochinon, Hydrochinoninonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-me- 
thylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Bu- 
tylphenoL 2.4-di-lerl.-Butylphenoi, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-terL-Butyl-2,6-dimethylphenol, Hypophos- 
phorige Saure, Kupferacetat, Kupferchlorid und Kupfersalicylat einsetzt. 

11. Im wesentlichen Trimethylolpropantriacrylat enthaltendes Reakuonsgemisch, dadurch eihaltlich, daB man 
mindestens 10 Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf die Summe von Trimethylolpropan und Acrylsaure, und zumin- 
dest ein Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) in einem Reaktor mit Umlauf voriegt, aufheizt und Trimethy- 
lolpropan und Acrylsaure im Verhaltnis 1 : 3,3-4,5 zudosiert, wobei man den zur Reaklion erforderlichen sauren 
Katalysator vor der Zudosicrung von Trimethylolpropan und Acrylsaure zugibt, dabci die Rcaktionstcmpcratur auf 
70-110°C einstellt und die Reaktionsdauer unter 20 Stunden betragt, man das Reaktionsgemisch anschlieBend ge- 
gebenenfalls vorwaschu neutralisiert und gegebenenfalls nachwascht und anschheBend das Losungsmittel durch 
Destillieren und Strippen auf einen Gehalt unter 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, entfernt 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man ein im wesentlichen Trimethylolpropantriacry- 
lat enthaltendes Reaktionsgemisch herstellt. 

13. Im wesentlichen Trimethylolpropantriacrylat enthaltendes Reaktionsgemisch erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 12. 

14. Im wesentlichen Trimethylolpropantriacrylat enthaltendes Reaktionsgemisch erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaB Anspruch 12miteinerFarbzahl von wenigerals 100 APHA und einer Viskositat von wenigerals 160 mPa • s 
und/oder einer Esterzahl von 480 bis 570. 

15. Im wesentlichen Acrylsaureester von alkoxyliertem Trimethylolpropan enthaltendes Reaktionsgemisch, da- 
durch erhaltlich, daB man mindestens 10 Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf die Summe von alkoxyliertem Trime- 
thylolpropan und Acrylsaure, und zumindest ein Teil des Polymerisationsinhibitor(gemisches) in einem Reaktor mit 
Umlauf voriegt, aufheizt und alkoxyliertes Trimethylolpropan und Acrylsaure im Verhaltnis 1 : 3,3-4,5 zudosiert, 
wobei man den zur Reaktion erforderlichen sauren Katalysator vor der Zudosierung von alkoxyliertem Trimethy- 
lolpropan und Acrylsaure zugibt, dabei die Reaktionstemperatur auf 70 110°C einstellt und die Reaktionsdauer un- 
ter 20 Stunden betragt, man das Reaktionsgemisch anschlieBend gegebenenfalls vorwascht, neutralisiert und gege- 
benenfalls nachwascht und anschlieBend das Losungsmittel durch Desullieren und Strippen auf einen Gehalt unter 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, entfemt. 
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